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Patentanspruche 

1 . Klebstoff , enthaltend 

ein durch radikalische Polymerisation von ethyieniscli ungesattigten Verbindun- 
gen (IVIonomere) erhaitllolies Polymer, welches zu mindestens 60 Gew. % aus 
sogenannten Hauptmonomeren, ausgewahlt aus 

C1 bis C20 Alkyl(metli)acrylaten, Vinylestem von bis zu 20 C-Atome entlialten- 
den Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, etiiyienisch ungesat- 
tigten Nitrilen, Vinylhaiogeniden, Vinyletliern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden 
Ali<oholen, aliphatischen Koiilenwasserstoffen mit 2 bis 4 C Atomen und einer 
Oder zwei Doppelbindungen Oder Misciiungen dieser Monomeren, und 
zu mehr als 1 Gew. % aus Monomeren mit mindestens zwei nicht-l<onjugierten, 
poiymerlsierbaren Vinylgruppen aufgebaut 1st. 

2. Klebstoff gemaB Ansprucli 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer zu 
mindestens 60 Gew. % aus C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut ist. 

3. Klebstoff gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 
zu 1 ,1 bis 5 Gew. % aus Alkandioldlacrylaten oder Alkandioldimethacrylate auf- 
gebaut ist. 

4. Klebstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bel dem Polymer um ein Emulsionspolymerisat handelt. 

5. Klebstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Klebstoff im ubrigen keine weiteren Vernetzer enthait. 

6. Klebstoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich um einen Haftklebstoff handelt. 

7. Verwendung des Klebstoffs gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 zum Verbinden 
von zwei Substraten, von denen mindestens eins aus PVC ist. 

8. Venwendung des Klebstoffs gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 zum Verbinden 
von zwei Substraten, von denen mindestens eins aus Weich-PVG ist. 

9. Venwendung gemaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Klebstoff, bzw Haftklebstoff auf Tragermaterial aus PVC oder Weich-PVC aufge- 
bracht wird. 



1 0. Selbstklebende Artikel erhaitlich unter Verwendung gemaB Anspruch 9. 
1057/2003 KSc/Bei 19.04.2004 
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Haftklebstoff f Qr PVC-Follen 

Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft einen Klebstoff , enthaltend 

ein durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen 
(Monomere) erhaltliches Polymer, welches zu mindestens 60 Gew. % aus sogenann- 
ten Hauptmonomeren, ausgewahit aus 
10 C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden 

Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, etiiylenisch ungesattigten Nitri- 
len, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 1 0 C Atome enthaltenden Alkoholen, a- 
liphatisohen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 4 C Atomen und einer oder zwei Doppel- 
blndungen oder Mischungen dieser Monomeren, und 
15 zu mehr als 1 Gew. % aus Monomeren mit mindestens zwei nioht-konjugierten, poly- 
merisierbaren Vinylgruppen aufgebaut ist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der Klebstoffe zur Herstellung von 
selbstklebenden Artlkein mit Weich-PVC als Tragermaterial. 

20 

Fiir AuBenanwendungen werden hauf ig selbstklebende Etiketten und Bander sowie 
bedruckte Folien mit Weich-PVC als Tragermaterial eingesetzt. Weich-PVC-Folien ent- 
halten niedermolekulare Weichmacher auf Phthalat Basis oder polymere Weichma- 
Cher. Ein Problem, das durch die Verwendung dieser Weichmacher auftritt, ist, dass 
25 der Weichmacher aus der Foiie in den Haftklebstoff migrieren kann. Hierdurch werden 
die anwendungstechnischen Klebeeigenschaften beeintrachtigt. Sowohl die Kohasion 
des Klebstoffe, als auch die Adhasion des Klebstoffs zur Oberfiache, auf die das Etikett 
bzw. die Folie geklebt wird, werden durch die Migration des Weichmachers in den 
Klebstoff im allgemeinen deutiich vermindert. 



30 



Im AuBenbereich sind die selbstklebenden Artikel auch dem EinfluB von Feuchtigkeit 
ausgesetzt 



Die Einwirkung von Wasser auf den Klebstofffilm fuhrt zu einer unerwunschten weiBen 
35 TrQbung, welche WeiBanlaufen genannt wird. 

Bei selbstklebenden Artikeln mit Polymerfolien, insbesondere Weich-PVC als Trager- 
material, kommt es haufig zu einem Schrumpfen der Folie bei der spateren Verwen- 
dung. Ein Schrumpfen ist insbesondere zu beobachten, wenn die selbstklebenden Arti- 
40 kel bei der Venrt/endung erhohten Temperaturen ausgesetzt sind. 

Gewunscht sind daher Klebstoffe, die selbstklebende Artikel mit einem verbesserten 
Schrumpfverhalten ergeben. 
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Klebstoffe zur Herstellung von selbstklebenden Artikein mlt Weich-PVC als Tragerma- 
terial sind 2.B. aus DE-A-1 0229733 (PF 53677) und DE-A-1 0345799 (PF 54935) be- 
kannt. Sie werden auch in EP-A-454426 und EP-A-978551 beschrieben. Aus 
5 WO 93/14161 sind Polymere mit maximal 1 % intemem Vemetzer fur diese Venwen- 
dung zu entnehmen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung waren daher Klebstoffe fur selbstklebende Artikel 
mit moglichst geringer Schrumpfung und moglichst guter Wasserbestandigkeit (WeiB- 
10 aniaufen). Die Klebstoffe sollen weiterhin eine gute Adhasion und KohSsion haben, 
sowie gut verarbeitbar sein. 



20 




DemgemaB wurden die eingangs definierten Klebstoffe und ihre Verwendung gefun- . 
den. 

Der erfindungsgemaBe Klebstoff enthalt das oben deflnierte Polymer. 

Das Polymer ist durch radikalische Polymerisation von ethylenisoh ungesattigten Ver- 
bindungen (Monomere) erhaltlich. 

Das Polymer besteht zu mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus sogenannten Hauptmonomeren. 



Die Hauptmonomeren sind ausgewahit aus Ci-C2o-Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern 
25 von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
Atomen, etfiylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 
C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatisohen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C- 
Atomen und ein Oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. 

30 Zu nennen sind z.B. (Metli)acrylsaurealkylester mit einem CrCio-Alkyirest, wie Methyl- 
methacrylat, Methylaorylat, n-Butylacrylat, Ethylaorylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geelgnet. 

35 Vinylester von Garbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, 
Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und Vinylacetat. 



40 



Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, 
a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. Bei- 
spiele fOr Nitrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. 
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Die Vinylhalogenide sind mit Chlor, Fluor Oder Brom substituierte ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen, bevorzugt Vinylchlorid und Vinylidenchlorid. 

Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether Oder Vinylisobutylether. Bevorzugt 
5 wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

Als Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und einer oder zwei olefinisohen Doppel- 
bindungen seien Etliylen, Propylen, Butadien, Isopren und Chloropren genannt. 

10 Als Hauptmonomere bevorzugt sind die Ci- bis Cio-AlkylacryIate und -nnethacrylate, 
insbesondere Ci- bis C8-AII<ylacrylate und -methacrylate und Vinylaromaten, insbe- 
sondere Styrol und deren Misohungen. 

• Ganz besonders bevorzugt sind Methyiacrylat, Metliylmethacrylat, Ethylacrylat, 
5 n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Octylacrylat und 2-Etyhlhexyiacrylat, Styrol sowie Mi- 
sohungen dieser Monomere. 

Wesentliches Merkmal der Erflndung ist, dass das Polymer zu mehr als 1 Gew.-% aus 
Monomeren mit mindestens zwei nicht-konjugierten, polymerisierbaren Vinylgruppen 
20 aufgebaut ist (im nachfolgenden kurze interne Vernetzer genannt). Bevorzugte Vinyl- 
gruppen sind Acryl- bzw. Methacrylgruppen. Genannt seien z.B.: Divinylbenzol. 

Besonders bevorzugt sind Alkandioldiacrylate oder Alkandioldi(meth)acrylate. 

25 Ganz besonders bevorzugt sind Butandioldiacrylat oder Butandioldimethacrylat oder 
Hexandioldiacrylat oder Hexandioldimethacrylat. 

• Die Menge der internen Vernetzer betragt vorzugsweise mindestens 1,1 Gew.-%, ins- 
besondere mindestens 1 ,2 Gew,-%; die Menge betragt Im allgemeinen maximal 
30 5 Gew.-% und insbesondere maximal 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Polymer. 

Neben den Hauptmonomeren und internen Vernetzern kann das Polymer weitere Mo- 
nomere enthalten, z.B. Monomere mit Carbonsaure, Sulfonsaure oder Phosphonsau- 
regruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z.B. Acrylsaure, Me- 
35 thacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. 

Weitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbeson- 
dere Ci-Cio-Hydroxyalkyl(meth)acrylate, (Meth)acrylamid. 

40 Als weitere Monomere seien daruberhinaus Phenyloxyethylglykolmono- (meth-)acrylat, 
Glycidylacrylat, Glycidylmethacryiat, Amino- (meth-)acrylate wie 2-Aminoethyl- 
(meth)acrylat genannt. 
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Das Polymer enthalt vorzugsweise hydrophile Gruppen ausgewahit aus Carboxylgrup- 
pen, Hydroxylgruppen, Aminogruppen und Carbonsaureamidgruppen. Der Gehalt die- 
ser hydrophilen Gruppen betragt insbesondere 0,001 bis 0,5 Mol auf 100 g Polymer. 
5 Vorzugsweise ist der Gehalt mindestens 0,005 Mol besonders bevorzugt mindestens 
0,008 Mol und maximal 0,2 Mol insbesondere maximal 0,1 Mol, ganz besonders be- 
vorzugt maximal 0,05 bzw. 0,03 Mol auf 100 g/Polymer. 

Besonders bevorzugt sind die hydrophilen Gruppen, ausgewahit aus Garboxylgruppen, 
10 Hydroxylgruppen und Carbonsaureamidgruppen. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei mindestens 20 Mol-% der Gesamtmolmenge 
dieser hydrophilen Gruppen urn Garboxylgruppen. 

•1 5 Unter Garboxylgruppen werden sowohl Carbonsauregruppen als auch deren Salze 
verstanden, Im Falle der Salze handelt es sich bevorzugt um Salze mit fluchtigen Ba- 
sen, Z.B. Ammoniak. 

Die hydrophilen Gruppen konnen duroh Copolymerisation der entsprechenden Mono- 
20 mere an das Polymer gebunden werden. 

Bevorzugte Monomere mit hydrophilen Gruppen sind die oben genannten Monomere 
mit Garboxylgruppen und Hydroxylgruppen, insbesondere z-B. Acrylsaure. 

25 Insbesondere ist das Polymer zu mindestens 60 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 

mindestens 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-% aus 
Ci bis C20 Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut. 

Die Herstellung der Polymere erfolgt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform duroh 
30 Emulsionspolymerisation, es handelt sich daher um ein Emuisionspolymerisat. 

Bei der Emulsionspolymerisation werden ionische und/oder nicht-ionische Emulgatoren 
und/oder Schutzkolloide bzw. Stabilisatoren als grenzflachenaktive Verbindungen ver- 
wendet. 

35 

Eine ausfuhrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1 , Makromolekulare Stoffe, Georg- 
Thieme-Veriag, Stuttgart, 1 961 , S. 41 1 bis 420. Als Emulgatoren kommen sowohl ani- 
onische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. Vorzugsweise 
40 werden als begleitende grenzflachenaktive Substanzen ausschlieBlich Emulgatoren 
eingesetzt, deren Molekulargewicht im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicher- 
weise unter 2000 g/mol liegen. Selbstverstandlich mussen im Falle der Verwendung 
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von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkomponenten miteinander 
vertraglich sein, was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche uberpruft werden 
kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtionische Emulgatoren als grenzfla- 
chenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z.B. 
5 ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cs- bis Cse), ethoxylierte Mono-, 
Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis Cg), Alkaiimetailsalze 
von Dialkylestern der Sulfobernstelnsaure sowie Alkali- und Ammoniumsaize von Alkyl- 
sulfaten (Alkylrest: Cs- bis C12), von ethoxylierten Alkanolen (EO-Grad: 4 bis 30, Alkyl- 
rest: bis Gib), von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- 
10 bis Cg), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C12- bis Cie) und von Alkylarylsuifonsauren 
(Alkylrest: Cg- bis C-js)- 



Weitere geeignete Emulgatoren sind Verbindungen der allgemeinen Forme! II 




15 



20 




25 



(11) 



SO3X 



SO3Y 



worin und Wasserstoff Oder C4- bis Ci4-Alkyl bedeuten und nicht gleichzeitig 
Wasserstoff sind, und X und Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kon- 
nen. Vorzugsweise bedeuten R^, R® lineare oder verzweigte Alkylreste mit 6 bis 18 C- 
Atomen oder Wasserstoff und insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen, wobei R^ und 
R® nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y sind bevorzugt Natrium, Kalium 
Oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft 
sind Verbindungen II in denen X und Y Natrium, R^ ein verzweigter Alkylrest mit 12 C- 
Atomen und R^ Wasserstoff oder R^ ist. Haufig werden technische Gemische verwen- 
det, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes aufweisen, 
beispielsweise Dowfax®2A1 (Warenzelchen der Dow Chemical Company). 



30 



Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band 14/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag. Stuttgart, 1961, 
Seiten 192 bis 208. 

Handelsnamen von Emulgatoren sind z.B. Dowfa)^2 A1, Emulan® NP 50, Dextrol® 
OC 50, Emulgator 825, Emulgator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil® 
904 S, Lumiten^ 1-RA, Lumiten® E 3065, Disponil® FES 77, Lutensol® AT 18, Steinapol 
VSL. Emulphor NPS 25. 



35 
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Fur die vorliegende Erfindung sind ionische Emulgatoren oder Schutzkolloide bevor- 
zugt. Besonders bevorzugt handelt es sich um ionische Emulgatoren, insbesondere 
Saize und Sauren, wis Carbonsauren, Suifonsauren und Sulfate, Sulfonate oder Car- 
boxylate. 

Die grenzflaohenaktive Substanz wird ubiicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.- 
Teile, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymeri- 
sierenden Monomeren verwendet. 



10 Wasserlosliche Initiatoren fiir die Emulslonspolymerisation sind z.B. Ammonium- und 
Alkalimetallsalze der Peroxidiscfiwefelsaure, z.B. Natriumperoxodisulfat, Wasserstoff- 
peroxid oder organisclie Peroxide, z.B. tert-Butyllnydroperoxid. 




Geeignet sind auch sogenannte Reduktions"Oxidations(Red-Ox)-lnitiator Systeme. 

Die Red-Ox-lnitiator-Systeme bestehen aus mindestens einem meist anorganischen 
Redul<tionsmittel und einem anorganischen oder organischen Oxidationsmittel. 



Bei der Oxidationsl<omponente handelt es sich z.B. um die bereits vorstehend genann- 
20 ten initiatoren fur die Emulsionspolymerisation. 

Bei der Reduktionskomponenten handelt es sich z.B. um Alkalimetallsalze der schwef- 
ligen Saure, wie z.B. Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Alkalisaize der Dischwef- 
ligen Saure wie Natriumdisulfit, Bisulfitadditionsverbindungen aliphatischer Aldehyde 
25 und Ketone, wie Acetonbisulfit oder Reduktionsmittel wie Hydroxymethansulfinsaure 
und deren Salze, oder Ascorbinsaure. Die Red-Ox- 1 nitiator-Systeme konnen unter Mit- 
verwendung Idslicher Metallverbindungen, deren metallische Komponente in mehreren 
Wertigkeitsstufen auftreten kann, verwendet werden. 

30 Ubiiche Red-Ox-lnitiator-Systeme sind z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natrium- 
peroxidisulfat, tert-Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit, tert-Butylhydroperoxid/Na- 
Hydroxymethansulfinsaure. Die einzelnen Komponenten, z.B. die Reduktionskompo- 
nente, konnen auch Mischungen sein z.B. eine Mischung aus dem Natriumsaiz der 
Hydroxymethansulfinsaure und Natriumdisulfit. 

35 

Die genannten Verbindungen werden meist in Form wassriger Losungen eingesetzt, 
wobei die untere Konzentration durch die in der Dispersion vertretbare Wassermenge 
und die obere Konzentration durch die Loslichkeit der betreffenden Verbindung in 
Wasser bestimmt ist. Im aiigemeinen betragt die Konzentration 0,1 bis 30 Gew.-%, 
40 bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 ,0 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf 
die Losung. 
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Die Menge der Initiatoren betragt im allgemeinen 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. Es konnen audi mehre- 
re, verschiedene Initiatoren bei der Emulsionspolymerisation Verwendung finden. 



10 





Bei der Polymerisation konnen Regler eingesetzt werden, z.B. in Mengen von 0 bis 0,8 
Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der zu polymerisierenden Monomeren, durch 
die Molmasse verringert wird. Geeignet sind z.B. Verbindungen mit einer Thiolgruppe 
wie tert.-Butylmercaptan, Tliioglycolsaureethylacrylester. Meroaptoethynol, iVIercap- 
topropyltrimetlioxysiian oder tert.-Dodecylmercaptan. 



Die Emulsionspolymerisation erfoigt in der Regel bei 30 bis 1 30, vorzugsweise 50 bis 
90°C. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur aus Wasser, als auch aus Mi- 
schungen aus Wasser und damit mischbaren FIQssigkeiten wie Methanol bestehen. 
Vorzugsweise wird nur Wasser verwendet. Die Emulsionspolymerisation kann sowohl 
|1 5 als BatohprozeB als auch in Form eines Zulaufverfahrens, einschlieBlich Stuf en- oder 
Gradientenfahrweise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist das Zulaufverfahren, bei dem 
man einen Teii des Polymerisationsansatzes voriegt, auf die Polymerisationstempera- 
tur erhitzt, anpolymerisiert und anschlieBend den Rest des Polymerisationsansatzes, 
ubiicherweise uber mehrere raumlich getrennte Zulaufe, von denen einer oder mehrere 
20 die Monomeren in reiner oder in emulgierter Form enthalten, kontinuieriich, stufenwei- 
se Oder unter Uberiagerung eines Konzentrationsgefalles unter Aufrechterhaltung der 
Polymerisation der Polymerisationszone zufCihrt. Bei der Polymerisation kann auch z.B. 
zur besseren Einstellung der TeilchengroBe eine Polymersaat vorgelegt werden. 

25 Die Art und Weise, in der der Initiator im Veriauf der radikalischen wassrigen Emulsi- 
onspolymerisation dem PolymerisationsgefaB zugegeben wird, ist dem Durchschnitts- 
fachmann bekannt. Es kann sowohl vollstandig in das PolymerisationsgefaB vorgelegt, 
als auGh nach MaBgabe seines Verbrauchs im Veriauf der radikalischen wassrigen 
Emulsionspolymerisation kontinuieriich oder stufenweise eingesetzt werden, Im einzel- 

30 nen hangt dies von der chemischen Natur des Initiatorsystems als auch von der Poly- 
mersiationstemperatur ab. Vorzugsweise wird ein Teil vorgelegt und der Rest nach 
MaBgabe des Verbrauchs der Polymerisationszone zugefuhrt. 

Zur Entfernung der Restmonomeren wird ubiicherweise auch nach dem Ende der 
35 eigentlichen Emulsionspolymerisation, d.h. nach einem Umsatz der Monomeren von 
mindestens 95 %, Initiator zugesetzt. 

Die einzelnen Komponenten konnen dem Reaktor beim Zulaufverfahren von oben, in 
der Seite oder von unten durch den Reaktorboden zugegeben werden. 

40 
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Bei der Emulsionspolymerisation werden w^ssrige Dispersionen des Polymeren in der 
Regel mit Feststoffgehalten von 15 bis 75 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 75 Gew.-% 
eriialten. 



5 Fur eine hohe Raum/Zeitausbeute des Reaktors sind Dispersionen mit einem mog- 
lichst hohen Feststoffgehalt bevorzugt. Um Feststoffgehalte > 60 Gew.-% erreichen zu 
konnen, sollte man eine bl- oder polymodale TeilohengroBe einstellen, da sonst die 
Viskositat zu hoch wird, und die Dispersion niciit mehr handiiabbar ist. Die Erzeugung 
elner neuen Teilchengeneration kann beispielsweise durch Zusatz von Saat 
10 (EP 81083), durch Zugabe uberschiissiger Emulgatormengen oder durch Zugabe von 
IVIiniemulsionen erfolgen. EIn weiterer Vorteil, der mit der niedrigen Viskositat bei ho- 
hem Feststoffgehalt einhergeht, ist das verbesserte Beschichtungsverhalten bei hohen 
Feststoffgehalten. Die Erzeugung einer neuen/neuer Teilchengeneratlon/en kann zu 
einem beliebigen Zeitpunkt erfolgen. Er richtet sich nach den fur eine niedrige Viskosi- 
tat angestrebten TeilchengroBenvertellung, 




40 



Das so hergestellte Polymer wird vorzugsweise in Form seiner wassrigen Dispersion 
verwendet. 



20 Die mittlere TeilohengroBe der in der wassrigen Dispersion dispergierten Polymerteii- 
Chen ist vorzugsweise kleiner 300 nm, insbesondere klelner 200 nm. Besonders bevor- 
zugt liegt die mittlere TeilohengroBe zwischen 140 und 200 nm. 

Unter mittlerer TeilohengroBe wird hier der dso-Wert der TeilchengroBenvertellung ver- 
25 standen, d.h. 50 Gew.-% der Gesamtmasse aller Teilchen haben einen kleineren Teil- 
chendurchmesser als der dso-Wert, Die TeilchengroBenvertellung kann in bekannter 
Weise mit der analytischen Ultrazentrifuge (W. Maschtle, Makromolekulare Chemie 
1 85 (1 984), Seite 1 025 - 1 039) bestimmt werden. 

30 Der pH-Wert der Polymerdispersion wird vorzugsweise auf pH groBer 4,5, insbesonde- 
re auf einen pH-Wert zwischen 5 und 8 eingestellt. 

Die Glasubergangstemperatur des Polymeren, bzw. des Polymeren betragt vorzugs- 
weise -60 bis 0°C, besonders bevorzugt -60 bis -10°C und ganz besonders bevorzugt 
35 -60 bis -20''C. . 

Die Glasubergangstemperatur lasst sich nach ubiichen Methoden wie Differentialther- 
moanalyse oder Differentail Scanning Calorimetrie (s. z.B. ASTM 3418/82, sog. "mid- 
point temperature") bestimmen. 



Die Klebstoffe, vorzugsweise Haftklebstoffe, konnen allein aus dem Polymeren bzw. 
der wassrigen Dispersion des Polymeren bestehen. 



i 
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Der Klebstoff benotigt keine extemen Vernetzer. Ein Gehalt an externen Vernetzern ist 
daher im allgemeinen kleiner als 0,5 Gew.-Teile auf 100 Gew. -Telle Polymer und ins- 
besondere kleiner 0,1 Qew.-Teile. Besonders bevorzugt wird auf externe Vernetzer 
5 ganz verzichtet. 

Die Klebstoffe und Haftklebstoffe konnen weitere Zusatzstoffe enthalten Fullstoffe, 
Farbstoffe, Verlaufsmittel, Verdicker Oder Tackifier (klebrlgmachende Harze), Tacklfier 
sind z.B. Naturharze, wie Kolophoniumharze und deren durch Disproportionierung oder 
10 Isomerisierung, Polymerisation, Dimerlsation, Hydrierung entstehenden Derivate. Die- 
se konnen in ihrer Salzform (mit z.B. ein- oder mehrwertigen Gegenionen (Kationen) 
Oder bevorzugt in ihrer veresterten Form vorliegen. Alkohole, die zur Veresterung ver- 
wendet werden, konnen ein- oder mehrwertig sein. Beisplele sind Methanol, Ethandioi, 

• Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2,3-Propanthiol, Pentaerythrit. 
,15 
Des weiteren finden auch Kohlenwasserstoff harze, z.B. Cumaron-lnden-Harze, Poly- 
terpen-Harze, Kohlenwasserstoffharze auf Basis ungesattigter CH-Verbindungen, wie 
Butadien, Penten, Methyibuten, Isopren, Piperylen, Divinylmethan, Pentadien, Cyclo- 
penten, Cyclopentadien, Cyclohexadlen, Styrol, a-Methylstyrol, VInyltoluol Verwen- 
20 dung. 

Als Tackifier werden zunehmend auch Polyacrylate, welche ein geringes Molgewicht 
aufweisen, verwendet. Vorzugsweise haben diese Polyacrylate ein gewichtsmittleres 
Molekulargewicht Mw unter 30 000. Die Polyacrylate bestehen bevorzugt zu mindes- 
25 tens 60, insbesondere mindestens 80 Gew.-% aus Gi-Cs Alkyl(meth)acrylaten. 

Bevorzugte Tackifier sind naturliche oder chemisch modifizierte Kolophoniumharze. 

• Kolophoniumharze bestehen zum uberwiegenden Tell aus Abietinsaure oder Abietin- 
saurederivaten, 
30 

Die Gewichtsmenge der Tackifier betrSgt vorzugsweise 5 bis 100 Gew.-Teile. beson- 
ders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-Teile. bezogen auf 100 Gew.-Teile Polymer (fest/fest). 

Insbesondere eignet sich der Klebstoff bzw. Haftkiebstoff zum Verbinden von Substra- 
35 ten, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine der zu verbindenden Substratober- 
flachen aus Weich-PVC ist. Zum Beispiel kann der Klebstoff auf einen Trager, z.B. aus 
Papier oder Kunststoff aufgetragen werden und der so beschichtete Trager (z.B. ein 
Etikett, Klebeband oder Folie) auf ein Substrat aus Weich-PVC geklebt werden. 

40 Insbesondere eigenen sich die erfindungsgemaBen Klebstoffe bzw. Haftklebstoffe zur 
Herstellung von selbstklebenden Artikein, wie Etiketten, Klebebandern oder Klebefo- 
lien, z.B. Schutzfolien. 
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Die selbstklebenden Artikel bestehen im allgemeinen aus einem Trager und einer ein- 
oder beidseitig, vorzugsweise einseitig aufgebrachten Schicht des Klebstoffs. 

5 Bei dem Tragermateriai kann es sich z.B. um Papier, vorzugsweise um Kunststofffolien 
aus Polyolefinen oder PVC handein, besonders bevorzugt ist PVC, ganz besonders 
bevorzugt Weich-PVC. 

Unter Weich-PVC versteht man Polyvinylchlorid, welches einen Gehalt an Weichnna- 
10 chern hat und eine erniedrigte Erweichungstemperatur aufweist. Ubiiche Weichmacher 
sind z.B. Phthalate, Epoxide, Adipinsaureester. Der Gehalt der Weichmacher im 
Weich-PVC betragt i.a. mehr als 10, insbesondere mehr als 20 Gew.-%. 

Bei Weich PVC konnen Weichmacher in die Klebstoffschicht migrieren und die Kleb- 

stoffeigenschaften deutlich verschlechtern. Mit dem erfindungsgemaBen Klebstoff wirkt 
sich eine Migration der Weichmacher nicht oder kaum auf die Eigenschaften des Kleb- 
stoffs aus. Weiterhin ist vor allem bei Weich-PVC ein Schrumpfen der Substrate durch 
den erfindungsgemaBen Klebstoff vermieden oder verringert. 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher insbesondere selbstklebende Arti- 
kel mit Weich-PVC als Tragermateriai und einer darauf beschichteten Klebstoffschicht 
aus dem obigen Klebstoff. 

Zur Herstellung der Klebstoffschicht auf dem Tragermateriai kann das Tragermateriai 
25 in Qblicher Weise beschichtet werden. 

Die erhaltenen, beschichteten Substrate werden z.B. als Selbstklebeartikel, wie Etiket- 
ten, Klebebander oder Folien verwendet. 

30 Die selbstklebenden Artikel mit Weich-PVC als Tragermateriai eignen sich insbesonde- 
re fiir AuBenanwendungen. 



35 



Insbesondere konnen bedruckte selbstklebende Folien im AuBenbereich verwendet 
und z. B. auf Reklametafein oder Fahrzeuge aller Art geklebt werden. 

Die erfindungsgemaBen selbstklebenden Artikel haben gute anwendungstechnische 
Eigenschaften, insbesondere eine gute Schalfestigkeit (Adhasion) und Scherfestigkeit 
(Kohasion). Die Eigenschaften bleiben auch bei Weich-PVC als Tragermateriai gut. 

40 Eine Trubung der Klebstoffschicht durch Einwirkung von Feuchtigkeit (WeiBanlaufen) 
ist nicht oder kaum zu beobachten. Die Klebstoffschicht hat daher eine hohe Wasser- 
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bestandigkeit. Ein Schrumpfen der selbstklebenden Artikel ist kaum zu beobachten, 
auch nicht, wenn die Artikel hohen Temperaturen, z,B. mehr als 50°C, ausgesetzt sind. 

Beispiele 

5 

Prufmethoden 

Dimensionsstabilitat (Schrumpfverhalten): 

10 Zur Bestimmung der Dimensionsstabilitat mit der Kreuzscinnittmethode werden die 
Klebstoffe auf Siliconpapier (Laufenberg NSA 1 370 weiss Beschichtung 56 B 4) mit 
25 g/m^ trocken beschichtet. Nach der Trocknung 3 Minuten bei QCC wird die Kleb- 
stoffschicht auf Weich-PVC Folie (Renolit weiss, SK-Monomer 80790 transferiert). 
Nach 24 h Lagerung bei Raumtemperatur wird das Siliconpapier abgezogen und die 
beschichtete Weich-PVC Folie auf eine Glasplatte (25 cm x 25 cm) blasenfrei verklebt 
und angeroilt. Wichtig ist, dass die Laufrichtung der Folie beachtet und gekennzeichnet 
wird. Die verklebte Folie wird nun mit einer Rasierklinge in einem Klingenhalter in der 
Mitte in Langs- und in Querrichtung mit je einem Schnitt geteilt. Nach dem Schneiden 
sollan vier gleich groBe Quadrate entstanden sein. Die Glasplatten werden anschlie- 
20 Bend bei 70**C gelagert. Nach 3 Tagen werden die Glasplatten etwa 1 Stunde bei RT 
abgekuhit und die Breite des Schnittspaltes im kalten Zustand gemessen. 

Je geringer die Spaltbreite, urn so besser ist das Schrumpfverhalten. 

25 Schalfestigkeit 

Weich-PVC wurde wie oben beschrieben mit Klebstoff beschichtet. 

AnschlieBend wurde die Schalfestigkeit (Adhasion) bestimmt 

Der beschichtete Trager wurde in 25 mm breite Prufstreifen geschnitten. 



30 



Bei der Bestimmung der Schalfestigkeit (Adhasion) wurde jewells ein 2,5 cm breiter 
Prufstreifen auf einen Prufkorper aus Stahl geklebt und mit einer 1 kg schweren Rolle 1 

35 mal angeroilt. Er wurde nach 1 Minute bzw. nach 24 Stunden Lagerung im Normklima 
mit einem Ende in die oberen Backen einer Zug-Dehnungs-Prufapparatur einge- 
spannt. Der Klebestreifen wurde mit 300 mm/min unter einem 1 80° Winkel von der 
Prufflache abgezogen d.h. der Klebestreifen wurde umgebogen und parallel zum Priif- 
blech abgezogen und der dazu benotigte Kraftaufwand gemessen. Das MaB fur die 

40 Schalfestigkeit war die Kraft in N/2,5 cm, die sich als Durchschnittswert aus funf Mes- 
sungen ergab. Die Prufung erfolgte ebenfalls im Normklima. 
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WeiBaniaufen (Wasserbestandigkeit) 

Die Priifstreifen wurden in ein Wasserbad gehangt. Die Triibung des Klebstofffilms 
wurde uber die Zeit beobachtet. Es wurde der Zeitpunkt bestimmt, an dem eine deutli- 
5 Che Trubung erkennbar wurde. Je langer der Zeitraum, um so besser ist die Wasser- 
bestandigkeit. 

Ergebnisse: 

1 0 Ergebnisse sind in der Tabelle auf gef Qlirt. 

EHA: Ethylliexylacrylat 
EA: Etiiylacrylat 
Vac: Vinylacetat 
5 S: Styrol 

AS: Acrylsaure 
AMA: Allylmethacryiat 
BDA: Butandioldiacrylat 
DAP: Diallylphttialat 



Copolymer, besteliend 
aus [pphm] 


Schalf estigkeit auf 
Stahl nacii 24 h 
{W25 mm) 


WeiBaniaufen 
(siohtbares 
WeiBaniaufen 
nach) 


Schrumpf nach 3 d 
Lagerung bei 70°C 
(Spaltbreite nach 
Kreuzschnittmethode) 


60 EHA/27 EA/5 
VAC/5S/3AS olrine 
Vernetzer 


30 


2h 


0,4 mm 


58,7 EHA/27 EA/5 
VAC/5S/3 AS/1,3 
Butandioldiacrylat 


9 


2h 


0,1 mm 


58,7 EHA/27 EA/5 
VAc/5S/3AS/1,3 
AMA 


1 


10 sec 


0,1 mm 


EHA/EA/VAc/S/ 
AS/ 1,3 Diallylphthalat 


11 


20 min 


0,1 mm 
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Haftklebstoff fur PVC-Folien 

Zusammenfassung 

5 Klebstoff, enthaltend 

ein durch radikallsche Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbindungen 
(Monomere) erhaltliches Polymer, welches zu mindestens 60 Gew. % aus sogenann- 
ten Hauptmonomeren, ausgewahit aus 

10 C1 bis C20 Alkyl(meth)acrylaten, Vinylestern von bis zu 20 C-Atome enthaltenden 

Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, ethyleniscfi ungesattigten Nitri- 
len, Vinyiiialogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, a- 
liphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 4 C Atomen und einer Oder zwei Doppel- 
bindungen oder Mischungen dieser Monomeren, und 

15 zu mehr als 1 Gew. % aus Monomeren mit mindestens zwei nicht-konjugierten, poly- 
merisierbaren Vinylgruppen aufgebaut ist. 



